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摘　要：采用磁控溅射共沉积法制备 Ａｌ Ｔｉ合金薄膜，利用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、透射电子显微镜

（ＴＥＭ）、Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）以及纳米压痕仪等研究了薄膜成分、薄膜结构、薄膜形貌与薄膜力学性能之间

的相互关系。结果表明：当薄膜钛（Ｔｉ）含量低于２６％时，薄膜为晶态固溶体（ｆｃｃＡｌ（Ｔｉ））；钛含量为３２％时，

薄膜为固溶体 非晶混合相；钛含量介于３５％～６２％时，薄膜为非晶；钛含量为７３％时，薄膜为非晶 固溶体

混合相；钛含量高于７６％时，薄膜为晶态固溶体（ｈｃｐＴｉ（Ａｌ））；Ａｌ Ｔｉ薄膜的非晶区间为３２％～７３％Ｔｉ。同

时非晶薄膜的内部结构较晶体更为致密。非晶薄膜的硬度和模量较晶体更高。这表明共沉积法可快速研究

ＡｌＴｉ薄膜的结构、形貌及性能随薄膜成分的变化，并获取薄膜的非晶区间。
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０　引　言

　　Ａｌ具有质轻、价廉、耐腐蚀等优点，可采用喷

涂、热浸镀、气相沉积等方法制备，因此被广泛应

用于表面防护［１］。然而，Ａｌ的力学性能差，表面
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容易发生点蚀，限制了其进一步的发展［２３］。合金

元素的增加可以改善 Ａｌ的力学性能，增强其耐

腐蚀性［４１０］，采用气相沉积的方法还可以形成非

晶防护薄膜。由于非晶薄膜成分和结构均匀，没

有晶界等晶体缺陷，力学性能和耐腐蚀性更为优

异［４８，１１］，因此Ａｌ基非晶薄膜的研究备受关注。

Ａｌ基非晶薄膜只能在Ａｌ合金的一定成分区

间获取，因此研究 Ａｌ合金的非晶形成区间很重

要。其中，Ａｌ Ｔｉ合金由于组成原子的晶体结构

不同，表现出较大的非晶形成能力和较宽的非晶

形成区间，具有广阔的应用前景。然而，在以往

Ａｌ Ｔｉ非晶形成区间的研究工作中，不同工艺得

出的结果差异较大［４８，１２］，文献［１２］中更是没有

Ａｌ Ｔｉ非晶结构的形成。

鉴于文献［１２］中的试验平台能够一次性沉

积成分过渡变化的系列薄膜，避免了以往不同成

分薄膜需多次制备的繁琐过程以及沉积条件非

一致 性 所 导 致 的 薄 膜 之 间 可 比 性 小 的 弊

端［４８，１３］，文中拟在同样的试验平台基础上，改变

工艺参数，研究Ａｌ Ｔｉ合金薄膜的结构与成分的

关系，快速获取Ａｌ Ｔｉ的非晶形成区间；同时，在

不同的试验结果基础上，分析了工艺参数对薄膜

结构的影响机理。

１　材料与方法

试验采用可调节靶头角度的多靶磁控溅射

系统，如图１所示。系统由对称分布的两个磁控

溅射靶组成：左靶安装直径１００ｍｍ、厚度１０ｍｍ

的 Ａｌ靶（纯度为９９．９９９ ％），右靶安装直径

１００ｍｍ、厚度５ｍｍ的Ｔｉ靶（纯度为９９．９９５％），

左靶、右靶分别由两台直流电源独立控制。大块

样品托盘置于两靶之下，样品连续排列其间。沉

图１　磁控溅射系统示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｍａｇｎｅｔｒｏｎｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇａｐ

ｐａｒａｔｕｓ

积的薄膜成分从左至右连续变化，左侧薄膜富含

Ａｌ成分，右侧薄膜富含Ｔｉ成分。

以玻璃为基片，在镀膜前，依次在丙酮和乙

醇中超声清洗１０ｍｉｎ并吹干。玻璃片放入真空

室后，抽真空至１．０×１０３Ｐａ，通入氩气作为工作

气体，流量为４０ｍＬ／ｍｉｎ，保持工作气压为０．１Ｐａ。

沉积薄膜时，Ａｌ和 Ｔｉ的功率分别为１２０Ｗ 和

２００Ｗ，沉积时间为２ｈ。此外，轮流关闭Ｔｉ、Ａｌ

靶沉积纯 Ａｌ和纯Ｔｉ作为对比，沉积功率不变，

沉积时间３ｈ。

使用表面轮廓仪（Ａｌｐｈａ Ｓｔｅｐ，ＩＱ）测定薄膜

厚度，使用连接着能谱仪（ＥＤＳ）的场发射扫描电

子显微镜（ＳＥＭ，ＦＥＩＱｕａｎｔａＦＥＧ２５０）测定薄膜

成分并表征薄膜形貌，使用Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ，

Ｄ８ＡｄｖａｎｃｅＢｒｕｋｅｒ）和透射电子显微镜（Ｔｅｃｎａｉ

Ｆ２０，ＦＥＩ）分析薄膜的晶体结构，使用纳米压痕仪

（ＮＡＮＯＧ２００，ＭＴＳ）测定薄膜硬度和模量。

２　结果与讨论

２．１　薄膜的成分和厚度变化

ＡｌＴｉ薄膜的成分和厚度随薄膜与靶材的相

对位置变化如图２所示。按照设计，沉积Ａｌ Ｔｉ

薄膜的成分随样品位置连续变化，其中 Ｔｉ成分

最小为１８％（文中所有的成分均为原子数分数），

最大为９４％，相邻样品间成分差最大为６％Ｔｉ，

Ａｌ Ｔｉ薄膜的成分区间基本覆盖了 Ａｌ Ｔｉ合金

的整个成分区间。ＡｌＴｉ薄膜的厚度总体分布在

３．１～４．３μｍ之间，变化幅度缓慢连续。

图２　ＡｌＴｉ薄膜的成分和厚度随样品位置的变化

Ｆｉｇ．２　ＣｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆｔｈｅＡｌＴｉｃｏａｔｉｎｇｓ

ａｇａｉｎｓｔｔｈｅｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

６９
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２．２　薄膜的结构变化

随成分变化的Ａｌ Ｔｉ薄膜的ＸＲＤ图谱如图３

所示。当Ｔｉ含量为２６％时，３８．５°处出现了Ａｌ（１１１）

面的晶体衍射峰，表明薄膜为 Ａｌ的固溶体（ｆｃｃ

Ａｌ（Ｔｉ））；Ｔｉ含量增为３２％时，３８．５°处晶体衍射

峰强度变弱，同时出现一个平滑的非晶峰，表明

薄膜为非晶和 Ａｌ固溶体的混合相；Ｔｉ含量为

３５％～６２％时，晶体衍射峰彻底消失，只有一个

平滑的非晶峰，表明薄膜为非晶结构，其中 Ａｌ

３５％Ｔｉ薄膜的ＴＥＭ 形貌如图４所示，图中衬度

均匀，没有可见的晶体衍射条纹，选区衍射中也

没有衍射斑点，仅有一个漫散环，说明薄膜为典

型的非晶结构，与ＸＲＤ结果一致；当 Ｔｉ含量继

续增为 ７３％ 时，３８．４°处出现一个弱强度的

Ｔｉ（００２）面的晶体衍射峰，与平滑的非晶峰叠加

在一起，表明薄膜此时为非晶和 Ｔｉ固溶体的混

合相；Ｔｉ含量为７６％时，３８．４°处的晶体衍射峰强

度增强，表明薄膜为Ｔｉ的固溶体（ｈｃｐＴｉ（Ａｌ））。

图３　随薄膜成分变化的ＡｌＴｉ薄膜的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅＡｌ Ｔｉｃｏａｔｉｎｇｓｗｉｔｈｖａｒｉａ

ｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

图４　Ａｌ３５％Ｔｉ薄膜的ＴＥＭ形貌

Ｆｉｇ．４　ＴＥＭｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅＡｌ３５％ Ｔｉｃｏａｔｉｎｇ

当Ｔｉ含量增加时，ＡｌＴｉ薄膜的结构发生了

如下变化：首先由固溶体过渡为非晶结构，之后又

过渡为固溶体；Ａｌ Ｔｉ薄膜的非晶区间为３２％～

７３％Ｔｉ，完全非晶区为３５％～６２％Ｔｉ。相比于文

献［４ ８］中 Ａｌ Ｔｉ的非晶区３５％～４５％Ｔｉ和

３５％～６０％Ｔｉ，文中得到的 Ａｌ Ｔｉ非晶区更宽，

但具有一定的重叠性（３５％～４５％Ｔｉ）。

然而，在制备方法和工艺参数基本相同的情

况下，文中Ａｌ Ｔｉ合金的非晶区间较宽，而文献

［１２］中Ａｌ Ｔｉ合金并没有非晶结构。对比发现，

导致其结果不同的最大因素可能与薄膜厚度有

关：文中，薄膜的厚度多在３．５μｍ左右，而文献

［１２］中的薄膜厚度多在５μｍ左右，最大的高达

８μｍ。厚度影响薄膜结构的机理可能与沉积过程

中的能量有关：薄膜在不断沉积过程中，原子或

离子轰击所引入的能量不断积累，到达一定限度

时即导致非晶中析出晶体，甚至全部转变为晶体

相；另外，其它与沉积原子能量相关的因素都可

能导致薄膜结构的变化［１４］，如溅射功率、工作气

压和基体温度等。

２．３　薄膜的形貌变化

ＡｌＴｉ薄膜的表面和截面形貌随薄膜成分的

变化如图５所示。Ａｌ２６％Ｔｉ薄膜表面有明显粗

大的晶体颗粒，颗粒间存在微孔，薄膜截面呈现

柱状晶生长，孔隙较多，致密度不高；Ａｌ３２％Ｔｉ

薄膜表面在连续平整的主体中分布着尺寸不一的

鱼鳞状晶体颗粒，薄膜截面致密度较Ａｌ２６％Ｔｉ提

高，但还是有明显的孔隙；Ａｌ３５％Ｔｉ薄膜表面致

密平整，胞状组织呈密集连续分布，薄膜截面较

为致密，孔隙较少；Ａｌ６２％Ｔｉ薄膜表面细长胞状

组织连续分布，胞体之间有少量微孔存在，薄膜

截面有轻微的柱状生长，致密度较高；Ａｌ７３％Ｔｉ

薄膜表面有细小的晶粒，整体上比较平整致密，

薄膜截面呈现明显的柱状晶生长；Ａｌ７６％Ｔｉ薄

膜表面的晶粒尺寸较Ａｌ７３％Ｔｉ粗大，薄膜截面

致密度减小。

因此，随着薄膜结构的变化，薄膜的形貌也

随之发生变化：晶体薄膜孔隙较多，且会呈现明

显的柱状晶生长，致密度不高；非晶薄膜表面较

为平整，内部较为致密，但仍然存在部分孔隙，且

会呈现轻微的柱状生长。其原因可能与溅射原

子的能量有关：文中的薄膜均在室温条件下沉

积，没有额外能量，沉积原子无法克服溅射过程
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中的阴影效应，因此薄膜容易呈现出柱状晶生

长；另外，位于中心位置的样品与靶材的距离较

远，溅射原子在到达样品之前与腔室中原子碰撞

的几率较高，到达样品时的能量较小，迁移扩散

能力较低，从而导致薄膜即使为非晶结构，其内

部也会存在一定的孔隙［１５］。

图５　ＡｌＴｉ薄膜的表面和截面形貌随薄膜成分的变化

Ｆｉｇ．５　ＳｕｒｆａｃｅａｎｄｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅＡｌＴｉｃｏａｔｉｎｇｓｗｉｔｈｔｈｅｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

　　另外，据薄膜的表面形貌可看出，薄膜的内

部结构具有一定的方向性，如 Ａｌ ２６％Ｔｉ、Ａｌ

３２％Ｔｉ和Ａｌ６２％Ｔｉ薄膜的表面颗粒均按一定

的方向规则排列。薄膜的这种特性和溅射过程

中原子的溅射方向有关，因为样品上的薄膜均是

由不同方向上的两种原子混合而成；当两种原子

的能量不同时，其中一种必将起到主导作用，进

而影响薄膜的结构取向。

２．４　薄膜的力学性能变化

ＡｌＴｉ薄膜的纳米硬度和模量随薄膜成分的

变化如图６所示。ＡｌＴｉ薄膜的硬度与模量从纯

Ａｌ开始增大，到Ａｌ３５％Ｔｉ时达到一个峰值，分
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别为硬度７．８ＧＰａ，模量１２４．６ＧＰａ；峰值后，硬

度与模量减小，至Ａｌ６８％Ｔｉ后平缓变化，到Ａｌ

８６％Ｔｉ时陡增至纯Ｔｉ。从薄膜硬度和模量随薄

膜成分的整体变化趋势可知，当Ｔｉ含量为３５％～

５６％、薄膜为非晶结构时，薄膜的硬度和模量较

高。薄膜的这种特性可能与其内部结构有关：具

有非晶结构的成分区间３５％～５６％Ｔｉ与金属间

化合物Ａｌ２Ｔｉ和ＡｌＴｉ的成分相近，因此非晶薄膜

的内部原子排列可能类似于金属间化合物，从而

表现出较高的硬度和模量［７］。

图６　ＡｌＴｉ薄膜的纳米硬度与模量随薄膜成分的变化

Ｆｉｇ．６　ＮａｎｏｈａｒｄｎｅｓｓａｎｄｍｏｄｕｌｕｓｏｆｔｈｅＡｌＴｉｃｏａｔｉｎｇｓ

ｗｉｔｈｔｈｅｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

３　结　论

（１）当Ａｌ Ｔｉ薄膜的Ｔｉ含量低于２６％时薄

膜为晶态固溶体（ｆｃｃＡｌ（Ｔｉ）），Ｔｉ含量为３２％时

薄膜为固溶体 非晶混合相，Ｔｉ含量介于３５％～

６２％时薄膜为非晶，Ｔｉ含量为７３％时薄膜为非

晶 固溶体混合相，钛含量高于７６％时薄膜为晶

态固溶体（ｈｃｐＴｉ（Ａｌ））；Ａｌ Ｔｉ薄膜的非晶区间

为３２％～７３％Ｔｉ。当Ｔｉ含量增加时，Ａｌ Ｔｉ薄

膜的结构由固溶体过渡为非晶结构，之后继续过

渡为固溶体。

（２）当Ａｌ Ｔｉ薄膜的结构发生变化时，薄膜

的形貌、硬度和模量也随之发生变化。非晶薄膜

内部致密度较高，硬度和模量较大。
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